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(57) Abstract 

The use of hydrophobised hydrotalcites of general formula Mg,Al(0H)y(C03)„(A)n • z H2O, ii» which A is the dianion 
of an aliphatic dicarboxylic acid with 4 to 44 carbon atoms or two anions of aliphatic monocarboxylic adds with 2 to 34 car- 
bon atoms and the conditions 1 < x < 5, y > 2x + 2. [y + 2(m -^ n)] = 2x + 3, m -I- n < 0.5, m > 0, n > 0 und 0 < z < 
10 apply, as catalysts for the ethoxylation or propoxylation of compounds with active H atoms or fatty acid esters produces a 
close homologue distribution of the alkoxylation products. 



(57) Znsammenfassung 

Die Verwendung von hydrophobieiten Hydrotaldten der allgemeinen Formel: Mg,Al(0H)y(C03)n,(A)„ . z HjO, in der A 
das Dianion einer aliphatischen Dicarbonsaure mit 4 bis 44 Kohlenstoffatomen oder zwei Anionen von aliphatischen Mo- 
nocarbonsauren mit 2 bis 34 Kohlenstoffatomen bedeutet und die Bedingungen l<x<5, y>2x + 2,[y + 2(m + n)] = 
2x + 3, m + n < 0,5, m > 0, n > 0 und 0 < z < 10 gelten, als Katalysatoren fOr die Ethoxylierung oder Propoxylierung von 
Vert>indungen mit aktiven H-Atomen oder Fettsaureestem ergibt eine enge Homologenvertdlung der Alkoxylierungsprodukte. 
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Verwendung von hydrophobierten Hydrotalciten als Katalysatoren 
fur die Ethoxylierung bzw. Propoxyliemng 



Die Erfindung betrif f t die Verwendung von hydrophobierten 
Hydrotalciten der allgemeinen Fozmel I 



A das Dianion einer aliphatischen Dicarbons&ure mit 4 bis 44 
Kohlenstoffatomen oder zwei Anionen von aliphatischen Mono- 
carbonsSuren mit 2 bis 34 Kohlenstoffatomen bedeutet und die 
Bedingungen 

1 < X < 5, 

y >. 2x + 2 

[y + 2(m + n)] = 2x + 3, 

m + n <. 0,5 

m >. 0, 

n > 0 und 

0 < z < 10 



als Katalysatoren fiir die Ethoxylierung bzw. Propoxyliemng 
von Verbindungen mit aktiven H-Atomen sowie von FettsSure- 
estem, welche aus der von Estem von gegebenenfalls hydroxy- 
Bubstltuierten Fettsauren mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen mit 



MgxAl(0H)y(C03)n,(A)„ . z H2O 



(I) 



in der 



gelten. 
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Monoalkanolen mlt 1 bis 22 Kohlenstoffatomen sowie von Partl- 
alestem und Vollestem von gegebenenfalls hydroxy-substitu- 
ierten Fettsauren nit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen mit Folyolen 



geblldeten Gznppe ausgewShlt slnd. 

Hydrotalcit let eln natiirllches Mineral mit der Idealf ormel 
MggAl2(OH)i5CO3.4H20, deseen Struktur von derjenigen des 
Brucits (lIg(0H)2) abgeleltet ist. Brucit kristallisiert in 
einer Schichtstruktiir mit den Hetallionen in Oktaederliicken 
zwischen zwei Schichten aus dichtgepackten Hydroxylionen, 
wobei nor jede zweite Schicht der Oktaederliicken besetzt ist. 
Im Hydrotalcit sind einige Hagnesiumionen durch Aluminiumionen 
ersetzt, wodurch das Schichtpaket eine positive Ladwg erhfilt. 
Diese wird durch die Anionen ausgeg lichen, die sich zusanmen 
mit zeolithischen Kristallwasser in den Zwischenschichten 
befinden. Der Schichtaufbau wird in dem R5ntgenpulverdiagramm 
deutlich (ASTM-Karte Nr. 14-191), das znr Charakterisierung 
herangezogen werden kann. 

Es sind auch synthetisch hergestellte Hydrotalcite bekemnt, 
die z.B. in den DE-C 1 592 126, DE-A 3 346 943, DE-A 3 306 822 
und EP-A 0 207 811 beschrieben sind. 

In natlirlichen und synthetischen Produkten kann das 
Mg2+iAl3+-verhaitni8 zwischen etwa 1 und 5 variieren. Auch das 
Verhaitnis von OH-:C032- kann schwanken. Natiirliche und 
synthetische Hydrotalcite kSnnen durch die allgemeine Formel 
II 



nfiherungsweise beschrieben werden, wobei die Bedingiingen 
1 < a < 5, b > c, (b + 2c) = 2a + 3 und 0 < d < 10 gelten. 
Unterschiede in der Zusammensetzung der Hydrotalcite, 



mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen 



MgaAl(0H)b(C03)c . d H2O 



(II) 
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Insbesondere bezUglich des Wassergehaltes, fiihren zu Linien- 
verschiebungen Im Rdntgenbeugungsdiagramm. 

NatUrllche oder synthetlsche Hydrotalclte geben beim Erhltzen 
bzw. Calcinleren kontlnuierlxch Wasser ab. Die Entwfissening 
1st bel 200°C vollstSndlg, wobel diirch R6ntgenbeugung nachge- 
wlesen werden konnte, dafi die Struktur des Hydrotalclts noch 
erhalten geblleben Ist. Die weltere Tempera turerhShung fiihrt 
unter Abspaltung von Hydroxylgruppen (als Wasser) und von 
Kohlendloxld zum Abbau der Stiruktux. Natiirllche und nach 
verschledenen Verfahren, z.B. gem^ den oblgen Verfiffentll- 
chungen, kiinstllch hergestellte Hydrotalclte zelgen bel der 
Calclnlerung eln generell Shnllches Verhalten. 

Calclnlerte Hydrotalcltie slnd berelts als Etho3cyllerungs- vmd 
Fropoxyllerungskatalysatoren mlt ausgezelchne'ten Ergebnlssen 
elngesetzt worden, vgl. DE-A 38 43 713. Sle weleen ledlglich 
den Nachtell au£, dafi sle aus den natUrllchen und synthetl- 
schen Hydrotalclten durch mehrstiindlges Erhltzen auf Tempera- 
turen von z.B. 400 bis 600°C, In elne fiir katalytlsche Zwecke 
geelgnete, calclnlerte Form iiberfiihrt werden miissen. 

Hydrophoblerte Hydrotalclte, bel denen die Carbonatlonen 
vollst&ndlg oder tellwelse durch Anlonen von S£Ltiren, z.B. auch 
Fettsfiiiren, ersetzt wurden, wurden berelts als StzUalllsatoren 
ftir thermoplastlsche Harze elngesetzt, vgl. DE-C 30 19 632. 

Die vorllegende Erflndung beruht auf der Erkenntnls, dafi slch 
hydrophoblerte Hydrotalclte fiir die Ethoxyllerung bzw. Pro- 
poxyllerung von Verblndungen mlt aktlven H-Atomen sowle von 
Fettsfiureestem elgnen; dlese Erkenntnls Ist iiberraschend, 
denn unbehandelte natiirllche bzw. synthetlsche ^drotalclte, 
d.h. solche In nlcht-calclnlerter Form, slnd als Ethoxylle- 
rungs- bzw. Propoxyllerungskatalysatoren nlcht aktlv. 
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Unter Verblndungen mit aktiven H-Atomen im Sinne der Erfindung 
sind z.B. Fe-ttalkohole, Fetts£l\iren Tind Amine zu verstehen, die 
bei der EthoKylierung bzw. Propozylierung nichtionische 
Detergentien bilden. Ein typisches Beispiel hierfiir ist die 
Umsetziuig von Fett.alkoholen mit iiblicherweise 10 bis 18 
Kohlenstof fatomen mit: Ethylenoxid und/oder Propylenoxid in 
Gegenwart: von Katalysatoren, wo bei die Fe-t'talkohole mit 
mehreren Molekiilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid rea- 
gieren . 

Als Katalysatoren fiir die vorgenannte Polyalkoxylierung sind 
hierfiir u.a. die folgenden eingesetzt wordeni 

Calciiim- und Strontiumhydroxide, -alkoxide und phenoxide (EP-A 
00 92 256), 

Calciumalkoxide (EP-A 00 91 146), 
Bariumhydroxid (EP-B 0 115 083), 

basische Hagnesiumverbindungen, z.B. Alkoxide (EP-A 
00 82 569), 

Magnesium- und Calciumfettsauresalze (EP-A 0 85 167). 

Die vorgenannten Katalysatoren weisen u.a. den Nachteil auf , 
daR sie schlecht in das Reakt ions system einarbeitbar und/oder 
schwierig herstellbar sind. 

GebrMuchliche Polyalkoxylierungskatalysatoren sind weiterhin 
Kaliumhydroxid und Natriunmethylat . 

Flir Fettalkoholpolyalkoxylate ist eine enge Bandbrelte des 
Polyalkoxylierungsgrades von besonderer Bedeutung, vgl. JAOCS, 
Vol. 63, 691 - 695 (1986), und HAPPI, 52 - 54 (1986). Die 
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sogenannten " narrow-range "-Alkoxylate welsen demnach Insbe- 
sondere die folgenden Vortelle au£: 

- niedrlge Fllefipunkte 

- h5here Rauchpunlcte 

- weniger Hole Alkoxld ztun Errelchen der Wassermsllchkelt 

- weniger Hydrotope fiir das Einbrlngen in flUsslge 
UnlversalwaschmL't'tel 

- eln gerlngerer, durch Anwesenhelt freler (nlcht 
umgesetzter) Fettalkohole bedingter Geruch 

- Reduzierung dee Flumlngs beim Spriihtrocknen von 
Waschml'ttels lurries, die Fettalkoholpolyalkoxylat-Tenside 
enthalten. 

Unter erfindungsgemafier Verwendung hydrophobierter Hydrotal- 
cite als Katalysatoren kSxmen Verbindiingen mit aktiven H-At:o- 
men und Fe-ttscLurees-ter bel kurzen Reaktionszeiten mit hohen 
Ausbeuten polyalkoxylieirt werden; dabei weisen die Reaktions- 
produkte - ebenso wie die mit calcinierten Hydrotalciten 
erhaltenen - eine enge Bandbreite bzw. Homologenverteiliing 
auf , wobei die Verteilungskurve der nach Poisson berechneten 
sehr nahe kommt. Die erf indungsgemMfi eingesetzten 
hydrophobierten Hydrotalcite weisen den Vorteil auf, dafi sie 
in das Reaktionsgemisch der Alkoxylierung leicht eingearbeitet 
werden und wegen ihrer UnlOslichkeit in dem Reaktionsgemisch 
durch einfache HaBnahmen wieder abgetrennt werden kfinnen. Sie 
kSnnen jedoch auch in dem Reaktionsgemisch verblelben, wenn 
ihre Anwesenheit bei der Weiterveinrandung der ReaJctionspro- 
dukte nicht stfirt. 
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Beisplele ffir erflndungsgemSLB unter Verwendung von hydropho- 
blert:en Hydrotalcl1:en alkoxyllerbare Verblndiingen slnd Im 
folgenden aufgefiihrt. 

Fe-t-ts&urent 

Fet-tsSluren mlt 8 bis 22 Kohlenstof fatomen naturlicher oder 
synthetischer Herkunft, Insbesondere geradkettlge, ges^ttigte 
Oder unges^t'tlgte Fet-tsSuren einschliefilich technischer 
Gemlsche derselben, wle sle durch Fettspaltiing aus tlerlschen 
\ind/oder pflanzllchen Fet-ten und Olen zugSngllch slnd, z.B. 
aus KokosSl, PalmkemSl, PalinSl, SoyaSl, Sonnenblumenm , 
R{ib31, Baiunwollsaa-tSl, FischSl, Rlndertalg vind Schwelne- 
Bchmalz; spezlelle Beisplele slnd Capxyl-, Caprln-, Laurln-, 
Lauroleln-, Myrlstln-, Myrlstoleln-, Palmltln-, Palmltoleln- , 
Ql-f Elaldln-, Arachln-, Gadoleln-, Behen-, Brassldln- und 
ErucasMure; weltezhln methylverzwelgte, gesSttlgte und unge- 
sfi-t-tlg-te Fet-tsHuren mlt 10 bis 22 Kohlenstof fatomen, die bel 
der Dlmerlslerung von den entsprechenden ungesSlttlgten Fett- 
sSuren als Nebenprodukte entstehen, und Monocarbons£Luren mlt 1 
bis 7 Kohlenstof fatomen. 

Hydroxyf etts&uren : 

Natiirllche oder synthetlsche Hydrozyfettsfturen, Insbesondere 
mlt 16 bis 22 Kohlenstof fatomen, z.B. Rlclnolsiiure oder 
12-Hydroxystearlnsaure . 

FettsSureamlde : 

Derlvate der oben genannten geradkettlgen, gesclttlgten oder 
ungesattlgten FettsSuren mlt Ammonlak oder prlm&ren allpha- 
tlschen Amlnen mlt 1 bis 4 Kohlenstof fatomen In dem allpha- 
tlschen Substltuenten. 

Allcanoles 
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GesSttigte Oder ungesattigte Honoalkemole , insbesondere 
Hydrierungsprodukte der oben genannten geradkettigen, gesMt- 
tigten Oder tingesattigten FettsSuren bzw. Derivate derselben 
wie Methylester Oder Glyceride; aliphatische oder cyclische 
Alkanole mit 2 bis 6 Kohlenstoffa-tomen, z.B. Ethemol, Propa- 
nol, Bu-tanol, Hexanol und Cyclohexeuiol ; einschlleBlich der von 
den vorgenannten Honoalkanolen abgelelteten Guerbet-Alkohole . 

Alkylphenole : 

Mono-, Dl- Oder Trlalkylphenole , insbesondere mit 4 bis 12 
Kohlenstoff atomen in den Alkylgruppen . 

Polyglykole : 

Polyethylen- oder Polypropylenglykole (durchschni't'tlicher 
Polymerisationsgrad 2 bis 2000). 

Fettamine: 

Insbesondere primclre Fettamine, die aus Nitrilen der oben 
genannten geradkettigen, ges&ttigten oder unges£lttigten 
FettsSluren oder den entsprechenden Fettalkoholen zugclnglich 
sind; weiterhin auch Mono- und Dialkylamine mit 
Ci -Cg -Alkylgruppen . 

Fetts^urealkanolamide t 

Derivate der oben genannten geradkettigen, gesAttigten oder 
ungesattigten Fettscluren mit Mono- oder Dialkanolaminen/ 
insbesondere Mono- oder Diethanolamin. 

Vicinal hydroxy, alkoxy-sttbstituierte Alkanet 

RingSffnungsprodukte von l,2-Epoxyalkangemi8chen mit 12 bis 22 
Kohlenstoff atomen in der Kette mit mehrwertigen Alkanolen mit 
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2 bis 12 Kohlenstoffatomen tind 2 bis 6 Hydroxylgruppen; diese 
Verbindungen jedoch nur, wenn aie mit Ethylenoxid oder zu- 
n£lchst mlt Ethylenoxid und anschliefiend mit Propylenoxid 
umgesetzt werden. 

Fetts&ureester : 

Ester, geblldet von den gegebenenfalls methylverzweigten 
Fetts^uren bzw. Monocarbonsauren und HydroxyfettsSuren gemSB 
der oblgen Auf atellung und den Alkanolen der obigen Aufstel- 
liing; weiterhin Ester dieser SSluren mit Polyolen, z.B. mit 
Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1 , 2-Butylenglykol , Neo- 
pentylglykol. Glycerin, Dlglycerln, Triglycerin, Tetraglyce- 
rln, Trimethylolpropan, Di-trimethylolpropem, Pentaerythrit, 
Dl-Pentaerythrit, und Zuckeralkohole, insbesondere Sorbitan. 

Wie bereits eingangs ausgefiihrt wurde, kSnnen im Falle von 
Estem der obengenannten FettsSuren mit den vorgenannten 
Polyolen diese auch als Partialester bzw. Partialester-ent- 
haltende technlsche Estergemische, Insbesondere in Form von 
Glycerlden, vorllegen. 

Bevorzugte FettB^iireester fiir die erfindungegemSlfie Ethoxylie- 
riing und/oder Propoxylierung slnd von ges&ttigten Oder unge- 
sSttigten, gegebenenfalls methylverzweigten oder gegebenen- 
falls hydroxysubstituierten Fettsfturen mit 8 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen mit Alkanolen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
mit Glycerin geblldet. 

Die Strtiktur der erflndungsgemMfi erhaltenen ethoxylierten bzw. 
propoxylierten FettsSureester ist nlcht Inmer eindeutig 
feststellbar. Wfthrend Ester aus Fettsfturen und Honoalkanolen 
bzw. Vollester derselben mit Polyolen unter Einschub von 
Ethylenoxy- und/oder Propylenoxy-Elnheiten in die Esterbindung 
reagieren diirften, l&£t sich nlcht festatellen, zu welchen 
Reaktionsprodukten die Reaktion von Ethylenoxid und/oder 
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Propylenoxid mit Partialestem von FettsSuren und Polyolen 
Oder von hydroxy-substitulerten Fettslluren und Monoalkanolen 
fiihrt; hler sind auch Reaktionen an den freien OH-Gruppen 
denkbar, und zwar insbesondere bei freien, primfiren OH-Grup- 
pen. 

Die erf indungsgemafl unter Verwendung von hydrophobierten 
Hydro-talciten herzustellenden Derivate sind handelsiibliche 
Produkte, so dafi sich eine n£Uiere ErlMuterung eriibrigt. Sis 
werden durchweg durch Ethoxylierung und/oder Propoxylierung 
aktive Wasserstof fatome aufweisender Ausgangsverbindungen bzw. 
von Fetts^ureestem hergestellt. Typische Vertreter sind 
beispielsweise ein Anlagerungsprodukt von 9 Mol E-thylenoxid an 
KokosSlfettsaure, ein Anlagerungsprodukt von 2 Mol Ethylenoxid 
an ein Fettalkoholgemisch der Ketteniange C12-14, ein Anlage- 
rungsprodukt von 3 Mol Ethylenoxid und 8 Mol Propylenoxid an 
ein Fettalkoholgemisch der KettenlSnge C12-18, ein Anlage- 
rungsprodukt von 10 Mol Ethylenoxid an Nonylphenol, ein 
Anlagerungsprodukt von 7,3 Mol Ethylenoxid an Glycerin, ein 
Anlagerungsprodukt von 10 Mol Ethylenoxid an ein Diolgemisch, 
das durch Unisetzung eines 1,2-Epoxyalkangemisches der Ketten- 
lange C12-16 mit Ethylenglykol erhalten wurde, ein Anlage- 
rungsprodukt von 12 Mol Ethylenoxid an ein Fettamingemisch der 
Kettenl£lnge ClO-18 \ind ein Anlagerungsprodukt von 4 Mol 
Ethylenoxid an Kokosf ettsauremonoethanolamid; weiterhin 
Anlagerungsprodukte von 41 mol Ethylenoxid an Ricinus61, 
Anlagerungsprodukte von 25 mol Ethylenoxid an geh&rtetes 
RicinusSl, Anlagerungsprodukte von 7 Gew.-Teilen Ethylenoxid 
an 10 Gew. -Telle eines Palmitinsaure-/Stearinsauremono-/dl- 
glyceridgeml sches nit einem Anteil von 40 bis 45 Gew.-% 
Monoglycerid imd Anlagerungsprodukte von 20 mol Ethylenoxid an 
Sorbitanmonostearat . 

6em£LB einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erflndung lassen 
sich die erfindungsgemSfi einzusetzenden hydrophobierten 
Hydrotalcite durch die allgemeine Formel I beschreiben, wobei 
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das Zahlenverh^ltnls von m zu n Im Bereich von 92:8 bis 0:100, 
insbesondere von 84:16 bis 20:80, liegt, und x, y, z, m \md n 
vie oben definiert sind und die obigen Bedingungen gelten. 

Die Anionen A der Monocarbonseluren, die filr die Hydrophobie- 
rung von Hydrotalciten zum Erhalt: der er£ind\ingsgemclfi zu 
vexwendenden Katalysatoren eingesetzt werden k5nnen, sind z.B. 
diejenigen der Fettsauren, die weiter oben als typische 
Beispiele fiir alkoxylierbare Verbindungen aufgefiihrt sind; 
weiterhin z.B. EssigsMxire, Propionsgure sowie Caprons^ure und 
Hon'tansMure . Typische Beispiele fiir Dicarbons^uren, die fiir 
die Hydrophobierung von Hydrotalci'ten geeignet sind, sind 
BemsteinsSure , Ualeinsaure, Fumars&ure , Adipins£lxire , 
PimelinsMure, Suberinsaure (Korks^ure), SebacinsSure und 
dergleichen; wei-terhin auch sogenann-te Dimerfe't-ts&uren, die 
z.B. aus ttl- Oder TallSlfettsSluren erhalten werden kSnnen tind 
36 Kohlenstof fatome aufweisen. Bevorzugt werden die Anionen A 
der hydrophobierten Hydro'talcite der allgemeinen Formel I von 
Fe-t-tsSuren mit: 6 bis 22 Kohlenstoffatomen oder von Dicarbon- 
sauren einschlieBlich DimerfettsStiren mit 8 bis 36 Kohlen- 
s-tof fatomen gebildet. 

Wei-terhin bevorzugt: sind hydrophobierte Hydro-talci-te der 
allgemeinen Formel I, die, bezogen auf ihr Gesamtgewicht , 5 - 
70, insbesondere 10 bis 55 Gew.-% der Anionen A von Fe-ttsSluren 
mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen oder 10 bis 60, insbesondere 15 
bis 50 Gew.-% der Dianionen A der DicarbonsSuren mit 8 bis 36 
Kohlenstoffatomen enthalten. 

Der Wassergehalt der erf indungsgemafi einzusetzenden hydro- 
phobierten Hydrotalcite kann - in Abh£bigigkeit von der Art der 
Herstellung und den Trocknungsbedingungen - im Bereich von 0 
bis 10 liegen; bevorzugt ist ein Bereich von 0 bis 4, der sich 
im allgemeinen einstellt, wenn man die hydrophobierten Hydro- 
talcite bei Temperaturen im Bereich von 150 bis 220 °C bis zur 
Gewichtskonstemz (ca. 2 Stunden) trocknet. 
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GemSfl einer weiteren vorteilhaften Ausfiihrungsfonn der Erfin- 
dung slnd die unter Verwendung der hydxophobiexrten Hydrotal- 
cite ethoxylierbaren bzw. propoxyllerbaren Verbindungen mit 
aktiven. H-Atomen aus der von Fettsgiiren, Hydroxyf ettsauren, 
FettsSureamiden, Alkanolen, Alkylphenolen, Pol3fglykolen, 
Fettaminen, FettsSurealkcinolamlden oder vicinal hydroxy, 
alkoxy-substltuierten Alkanolen gebildeten Gruppe ausgewahlt 
slnd. 

Weiterhin bevorzugt ist, die hydrophobierten Hydrotalcite in 
einer Henge von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Endprodukt 
der Ethoxylierung bzw. Fropoxylierung , einzusetzen. 

Die Herstellung der erflndungsgem^ elnzusetzenden hydropho- 
bierten Hydrotalcite kann auf verschiedenen Wegen erfolgen, 
z.B. durch Unset zung von natiirlichen oder synthetlschen 
Hydrotalclten in Anwesenhelt oder in Abwesenheit von LSse- 
mltteln mit den Mono- oder DicarbonsSluren . Die hydrophobierten 
Hydrotalcite k&nnen weiterhin auch durch direkte Synthese 
unter den Bedingungen der Herstellung von Hydrotalclten in 
Gegenwart der Mono- oder DicarbonsSuren erhalten werden. 
Erfolgt die Herstellung unter Luft- bzw. Kohlendioxidaus- 
schluB, werden carbonatfreie hydrophobierte Hydrotalcite der 
obigen allgemeinen Formel (m = 0) erhalten; in Anwesenhelt von 
Kohlendioxid werden Carbonatlonen in die Schlchtstriiktur dee 
Hydrotalcite elngebaut (m > 0 ) . SchlleBllch kfinnen die hydro- 
phobierten Hydrotalcite auch aus calzinieirteni Hydrotalclt 
durch Ufflsetzung desselben mit den Mono- oder Dicarbonsfiuren 
erhalten werden; dabel kfinnen, wie vorstehend erlMutert wurde, 
in Abwesenheit oder in Gegenwart von Kohlendioxid carbonat- 
freie Oder carbonathaltige Produkte erhalten werden. Elne 
n£Lhere ErlMuterumg dieser Herstellungsmethoden erfolgt Im 
Zusammenhang mit den AusfUhrtingsbelspielen. Anhand von R5nt- 
genbeugungsdiagranmen konnte gezelgt werden, dafi in den 
hydrophobierten Hydrotalclten die Hydrotalclt-Schlchtstruktur 
unter Aufweltung der Schlchtabst£lnde erhalten geblleben 1st. 
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Die Erflndung wlrd im folgenden anhand von bevorzugten Aus- 
fuhriingsbelsplelen n£Uier erl^lu-tert. 

Die erflndungsgeinM.fi elnzuse-tzenden hydrophobleirten Hydrotal- 
clte kSnnen nach den folgenden Hethoden erhal-ten vrerden: 

1. Herstellung in LSsemitteln. 

a) 50 g Hydrotalcit (handelsttbliche Qualitat) wurden In 
250 ml Isopropanol suspendlexrt tind Innerhalb von 30 mln 
mlt 55 g OlsMure (HolverheLl-tnls Hydrotialclt > Ols£Lure 
1:2) In 200 ml Isopropanol bel Raumtemperatur versetzt. 

Wahrend des Erhitzens auf Riickf lufitemperatur setzte 
eine C02-Bntwicklung ein. Nach beendeter Gasentvricklung 
llefi man noch 1 bis 2 Stunden nachreagieren, liefi 
abkiihlen nad filtrierte die Suspension. Der Filterku- 
chen wurde mit Isopropanol nachgewaschen und im Trok- 
kenschrank bei 105°C und 100 hPa bis zur Gewichtskon- 
stanz getrocknet. Ausbeute 71,5 g; Ols&uregehalt. ca. 
40,6 6ew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht . 

b) Analog zu der in la) beschriebenen Arbeitswelse wurde 
ein hydrophobierter Hydrotalci't erhal1:en, wenn man 
anstelle der OlsSure 33,2 g Laurins&ure einsetzte. 
Ausbeute 56,4 % ; LaurinsSuregehall: ca . 26,4 6ew . -% , 
bezogen auf Gesamtgewicht; Carbonatgehalt : 6,9 Gew.-%. 

c) Analog zu der unter la) beschriebenen Arbeitswelse 
erhielt man ein mit Caprons&ure hydrophobiertes Pro- 
dukt, wenn man anstelle der OlsSure 19,5 g Caprons^Tire 
einsetzte. Ausbeute 67,3 g; Capronscluregehalt ca. 14,1 
6ew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht. 

d) Die Hydrophobierung analog zu der Arbeitswelse la) mit 
Korks&ure (SuberinsHure) ergab das gewiinschte. 
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hydrophobierte Produkt. Ausbeute 23,3 g? Korksaurege- 
halt ca. 27,4 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht . 

e) Die Hydrophobierung mit einer handelsiiblichen 
C36-Diinerfettsaure analog zu der Arbeitsweise la) ergab 
das gewfinschte, hydrophobierte Produkt. Ausbeute 29,4 
g; Dimerfettsauregehalt ca. 39,2 Gew.-%, bezogen auf 
Gesamtgewicht . 

f ) Die Hydrophobierung erfolgte analog zu der Arbeitsweise 
la), jedoch in Wasser als LSsemittel anstelle von 
Isopropanol und bei 80° C. Ausbeute 85,1 g; LaurinsSu- 
regehalt ca. 37,6 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht. 

2. Direkte Umsetzung im Kneter (ohne LOsemittel). 

a) 50 g handelsiiblicher Hydrotalcit wurden mit 5 g Lau- 
rinsaure 1 h bei BCC in einem Led)orkneter verarbeitet. 
Nach dem Abkiihlen erhielt man den hydrophobierten 
Hydrotalcit als pulverfSrmiges Produlct. Laurinsaurege- 
halt ca. 9,1 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht. 

b) Analog zu der unter 2a) beschriebenen Arbeitsweise 
erhielt man mit 5 g Behensaure anstelle der Laiirinsaure 
einen hydrophobierten, pulverfOrmigen Hydrotalcit. 
Behensauregehalt ca. 9,0 6ew.-%, bezogen auf Gesamtge- 
wicht . 

Mit dieser Verfahrensvariante lassen sich auch hydro- 
phobierte Hydrotalcite erhalten, die bis zu 70 Gew.-% 
Laurin- bzw. BehensSure enthalten. 

3. Direkte Synthese der hydrophoben Hydrotalcite. 
a) Konventionelle FSllung. 
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Zu LSsungen aus 65 g 50 %-lger Natronlauge und 
I. 30,4 g Natrlumoleat:, 
II. 22 g Natrliunlaurat und 
III. 13,8 g Na-trlumcapronat: 

in jewells 400 ml Wasser wurde unter Intenslvem Rtihren 
eine LSsung aus 77,0 g Mg(N03)2«6H20 und 37,5 g 
Al(N03)3.9H2O In 300 ml Wasser Innerhalb von 90 mln 
zugetropft. Es blldete slch eln farbloser Nlederschlag . 
Die Suspension wurde bei 70''C 15 h Icing geriihrt. Nach 
dem Abflltrieren und Waschen mlt Wasser wurden die 
erhaltenen NlederschlSge im Trockenschrank bei 105*^0 
und 100 hPa ge'trocknet . Ausbeuten und Analysen: 
I.: 54,2 g, OlsHuregehalt ca. 53,5 6ew.-%; 

Carbonatgehaltx 1,3 Gew.-%. 
II.: 45,1 g, Laurins^uregehalt ca. 38,6 6ew.-%; 

Carbonatgehalt: 1,3 Gew.-%. 
III.: 36,8 g, CapronsSluregehalt ca. 10,7 6ew.-%. 

Carbona-tgehalt: 2,9 6ew.>%. 

b) Flash-Failung. 

LOsTingen aus jewells 307,7 g Mg(N03)2>6H20 und 150,0 g 
Al(N03)3.9H2O in 8 1 Wasser wurden mlt LSsungen aus je 
300 g 50 %-iger Na-tronlauge und 
I. 136,2 g Behens&ure, 

II. 113,0 g KlB^ure, 
III. 80,1 g Laurins&ure und 

IV. 143,0 g technlsche Rtibfil-Spaltfetts^ure 
(handelsiiblich) 
In jewells 8 1 Wasser durch ein T-Stiick gepunpt und zur 
Reaktion gebracht. Dabel fielen farblose Suspensionen 
an, die abfiltriert und gewaschen wurden. Die erhalte- 
nen hydrophobierten Hydrotalcite wurden bei llO'C und 
100 hPa im Trockenschrai^k getrocknet. 
Ausbeuten und Analysen: 

I.: 256,8 g, BehensMuregehalt ca. 50,9 6ew.-%; 



ERSATZBLATf 



wo 91/1: 



PCT/EP91/00566 



15 

II.: 230,7 g, Olsauregehalt ca. 48,3 Gew.-%; 
III.: 172,5 g, Lavirinsauregehalt ca. 33,7 Gew.-%; 
IV.: 279,6 g, Spaltf ettsSuregehalt ca. 49,7 Gew.-%. 

4. Herstellung aus calciniertem Hydrotalcit. 

Hydrotalcit wurde bei SOO'C 2 h lang calciniert. Dabei 
trat ein Massenverlust an Wasser und Kohlendioxid von ca. 
60 6ew.-% ein. 

a) Umsetzung 1011: Na'triiualaura't . 

10 g des calcinierten Hydrotalcit s wurden unter Luft- 
zutritt in 100 ml Wasser suspendiert und mit einer 
LBsung aus 13,3 g Natriumlaurat in 100 ml Wasser bei 
Raumtemperatur versetzt. Nach Zugabe der gesamten 
Lfisung wurde die Suspension 2 h auf 70°C erwarmt, 
anschlieflend abgekiihlt und abfiltriert. Der Filterku- 
chen wurde mit Wasser solange nachgewaschen, bis das 
Waschwasser einen pH-Wert von 10 anzeigte. Der 
hydrophobierte Hydrotalcit wurde bis zur Massenkonstanz 
bei 110 "C und 100 hPa getrocknet. Man erhielt 22,5 g 
eines farblosen Produktes; Laurinsfiuregehalt ca. 38,2 
Gew.-%; Carbonatgehalt 3,1 Gew.-%. 

Die Wiederholung dieses Beispiels mit Natriumcapronat 
ans telle von Natriumlaurat unter Luftausschlufl, d.h. 
unter Schutzgas (N2), ergab einen capronatmodifizierten 
Hydrotalcit mit elnem Carbonatgehalt von < 0,1 Gew.-%. 

b) IMsetzung mit LaurinsSure. 

20 g des vorstehend beschriebenen, calcinierten Hydro- 
talcits wurden in 200 ml Wasser suspendiert und mit 
einer L&sung aus 25 g Laurinsfiure in 100 ml Isopropanol 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wxirde 3 h lang auf 70 "C 
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erwarmt, abgektUilt und abfiltriert. Nach dem Waschen 
des Filterkuchens mit laopropanol wurde dieser bei 
llO'C und 100 hPa bis zu Hassenkonstanz getrocknet. Man 
erhielt 42,3 g elnes farblosen Produktes; Laurlnsaure- 
gehalt ca. 44,4 6ew.-%. 

Allgemelne Herstellungsvorschrif t zur Herstellung von Alkoxy- 
laten von Verbindungen mit aktiven H-Atomen unter Verwendting 
der hydrophobierten Hydrotalcite gemfifl der Erfindung. 

Die zu alkoxylierende Verbindiing wurde in einem Druckreaktor 
vorgelegl: und mit dem hydrophobierten Hydrotalcit versetzt. 
Der Reaktor wurde mit Stickstof £ gespUlt und 30 min bei einer 
Temperatur von 100°C evakuiert. Anschliefiend wurde die Ten^- 
ratur auf 180'C gesteigert und die gewtinschte Menge Ethylen- 
oxid bzw. Propylenoxid bei einem Druck von 400 bis 500 kPa 
(4-5 bar) aufgedrflckt. Nach Beendigung der Reaktion liefl man 
30 min nachreagieren. Man erhielt das gewtinschte Reaktions- 
produkt nach dem Abf iltrieren . 

Beispiel 1 bis 10. 

Es wurden unter Verwendung verschiedener hydrophobierter 
Hydrotalcite C12-C14-Fettalkoholethoxylate durch Anlagerung 
von 2,5 mol bzw. 3,0 mol Ethylenoxid (EO) pro Mol eines 
handelsiiblichen Ci2/Ci4-Fettalkoholschnitts (AnsatzgrSfie 
jeweils 300 g Fettalkohol) nach der oben beschriebenen Ar- 
beit svorschrift hergestellt. In der Tabelle 1 sind die jeweils 
eingesetzten hydrophobierten Hydrotalcite sowie die Art ihrer 
Herstellung beschrieben, weiterhin die bei der Ethoxylierung 
eingesetzte Konzentration des Katalysators in Gew.-%, bezogen 
a\if zu erwartendes Endprodukt, die Reaktionszeit in h und die 
Hydroxylzahlen (OHZ) der Reaktionsprodukte im Vergleich zu den 
theoretisch zu erwartenden. Weiterhin wird in der Tabelle 1 
auf die im Anhcuig befindlichen Zeichnungen verwiesen, aus 
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denen sich die Homologenverteilungen der jeweils hergestellten 
Ethoxylate ergeben. 
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Belspiele 12 bis 19. 

Nach der oben genannten allgemeinen Arbeitsvorschrlft warden 
verschiedene Verblndungen mit aktlven H-Atomen unter erfin- 
dungsgemafier Verwendung von mit La\irinsaare hydrophobierten 
Katalysatoren, hergestellt gem£lfi Methode la, ethoxyliert: bzw. 
ethoxyliert und anschliefiend propoxyliert . 

Aus der Tabelle 2 sind die jeweils hergestellten Alkoxylate, 
die Konzentration des eingesetzten Katalysators in dem Reak- 
tionsgemisch, bezogen auf zu erwartendendes Endprodukt, die 
ReELktionszeit und die Kenndaten der hergestellten Alkoxylate 
ersichtlich. Weiterhin enthait die Tabelle 2 einen Verweis auf 
die Im Anhang befindlichen Zeichnungen, aus denen die erzielte 
Homologenverteilung fUr einige erhaltene Alkoxylate ersicht- 
lich ist. 
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Aus den Abblldungen 1 bis 16 slnd die erzlelten Homologenver- 
teilungen fiir die erfindungsgemafi erhaltenen Alkoxylate 
ersichtlich; zvun Tell wurde zu Verglelchszwecken auch die 
Homologenverteilung fiir mit Natriiunmethylat als Ethoxylie- 
rungsska'talysa-tor erhaltene Ethoxylate angegeben. Es zeigt: 
sich, daB bei der erfindungsgemMAen Verwendung von hydropho- 
bieirten Hydrotalclten sehr giins-tige Homologenverteilungen er- 
reicht werden. 
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Patentanspriiche 

1. Verwendimg von hydrophobierten Hydrotalciten der allge- 
meinen Formel I 

MgxAl(0H)y(C03)m(A)a • z H2O (i) 

in der 

A das Dlanion einer allphatischen DicarbonsSure mit 4 bis 
44 Kohlenstoffatomen oder zwei Anlonen von allphatischen 
Monocarbonsauren mit 2 bis 34 Kohlenstoffatomen bedeutet 
und die Bedingungen 

1 < X < 5, 
y >. 2x + 2 

[y + 2(m + n)] = 2x + 3, 
m + n i 0,5 
m >. 0, 
n > 0 und 
0 < z < 10 

gelten, 

als Katalysatoren fiir die Ethoxylierung bzw. Propoxylie- 
rung von Verbindungen mit aktiven H-Atomen oder von 
Fettsaureestem, welche aus der von Estem von gegebenen- 
falls hydroxy-substituierten FettsSuren mit 2 bis 22 
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Kohlenstof f a-tomen mxt Monoalkanolen mil: 1 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen sowie von Partialestem und Vollestem von 
gegebenenf alls hydroxy-siibstituier-ten Fetts&uren ml-t 2 bis 
22 Kohlenstoffatomen mit Polyolen mit 2 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen gebildeten Gruppe 
ausgewcUilt sind. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi in 
den hydrophobierten Hydrotalciten der allgemeinen Formel I 
das Zahlenverhaitnis von m zu n im Bereich von 92:8 bis 
OtlOO, insbesondere von 84:16 bis 20:80 liegt, wobei x, y, 
z, m und n wie oben definiert sind und die obigen Bedin- 
giingen gelten. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnel:, 
dafi die Anionen A von FettsMuren mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen abgeleitet sind. 

4. Verwendung nach Anspruch 3^ dadurch gekennzeichnet, dafi 
die hydrophobierten Hydrotalcite, bezogen auf ihr Gesamt- 
gewicht, 5 bis 70, insbesondere 10 bis 55 Gew.-% der 
Anionen A von FettsSuren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen 
enthalten . 

5. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Dianionen A von aliphatischen DicarbonsSuren 
einschliefilich Dimerf ettsauren mit 8 bis 36 Kohlenstoff- 
atomen abgeleitet sind. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die hydrophobierten Hydrotalcite, bezogen auf ihr Gesamt- 
gewicht, 10 bis 60, insbesondere 15 bis 50 Gew.-% der 
Dieinionen A von aliphatischen Dicarbons&uren einschliefi- 
lich Dimerfett8S.uren mit 8 bis 36 Kohlenstoffatomen 
enthalten. 
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7. Verwendiing nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel I z 
eine Zahl im Bereich von 0 bis 4 ist. 

8. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindvingen mit aktiven 
H-Atomen aus der von FettsSuren, Hydroxyfettsfturen, 
Fettsaureamiden, Alkanolen, Alley Iphenolen, Polyglykolen, 
Fettaminen, FettsSurealkanolaimiden oder vicinal hydroxy, 
alkoxy-substituierten Alkemolen gebildeten Gruppe ausge- 
wahlt sind. 

9. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man die hydrophobierten 
Hydrotalcite in einer Menge von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen 
auf das Endprodu]ct der Ethoxylierung bzw. Propoxylierung, 
einsetzt. 



ERSATZBLATT 




PCr/EP91/00566 



Flachenprozent GC 




EO-Grad 

Abb.1 




wo 91/15- 




PCT/EP91/00566 



Flachenprozent GC 




0123456789 

EO-Grad 

Abb.3 



Flachenprozent GC 




\J T I i i > T i 1^ • T 

0.1 23456789 

EO-Grad 

Abb.4 



wo 91/1 



PCr/EP91/0DS66 



30 



Flachenprozent GC 



0 

Abb.5 



Tab.l.Beisp.S 
NaOCH3 




3 4 5 6 
EO-Grad 



8 



30 



Flachenprozent GC 



0 

Abb.6 



Tab.1,Beisp.6 
NaOCH3 




3 4 5 6 
EO-Grad 




0123456789 

EO-Grad 

Abb.7 



Flachenprozent GC 
30 T 




EO-Grad 

Abb.8 



wo 91/15' 




PCr/EP91/00S66 



Flachenprozent GC 




0 1 23456789 

EO-Grad 

Abb.9 




wo 91/15- 




PCr/EP91/00566 



Flachenprozent GC 




EO-Grad 

Abb.11 




0 t 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 

EO-Grad 

Abb.12 



WOPl/lsJ^^ PCr/£P91/00566 





Abb.14 



wo 91/1 



PCT/EP91/00566 





Abb.16 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

lirt*matleral AppUcMion No 



PCT/EP 91/0566 



I. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER (It M»«nl dattifleatian «yinbel» apply. Indleitt » 



Aeco,d.nBlogt«n.Uo«lg^n^.^^^nPC^or|y^«y#«j5.^^^^^ 67/26, C 07 C 43/13 

Int. CI : C 07 C 43/196, C 07 C 69/22, C 07 C 217/08 



II. FIELDS SEARCHED 



MInlmuin Docunwntatlon Saarehad ^ 



ClaaaMcatlon Syaiam | 



Claaalfleation Symbola 



Int. CI. 



C 07 C 41/00, C 07 C 43/00 



OocumanUtlon Saarehad etharthan Minimum DeeumamaUen 
to tha Eitont thai aueh Doeufflant* an Ineludad In Uit Flaldi Stardiad • 



III. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT* 



CaWBorr • I Citation et Doeumant. " with IndlcaMan. whara appropflata. et lha ralavant paaaagaa " I «ala»ant to Oalm No. '» 



EP, A, 0339426 (HENKEL) 2 November 1989 
see page 3, line 19- page 4, line 45; 
examples; claims 



DE, A, 3833076 (LION CORP.) 6 April 1989 
see example 11 



EP, A, 0085167 (CONOCO) 10 August 1989 

see examples 8, 13, 21; claims 
cited in the application 



1-9 



1-9 



1-9 



• Spaclal catagoflaa of dtad documanta; i* 

"A' doeumant dafinins tha eanaral atata ol Uw an aiMeh la not 

conaldand to ba ol particiilar lalaia nc a 
■C* aattlar da cum a nt but pubMabad en or attar tba Mamatlenal 

Ming data 

*t- doeumant whteh may throw douMa on priority elalmla) or 
wMch la dtad to aatabllah tha pubUcaUon data ot another 
elation cr oihar apadal (aaaon (aa apadHod) 

-O" doeumant rotarring to an eial diadeaura, uaa. aiMbltlon or 



■P* aeeomantoubllahadpHoTtettiatnt a ni a tl o naHIHiip data but 
tatar than tha ptiertty data eldmad 



T* later doeumant pubNahed attar tha mtamational flUng data 
or priority data and not In conflict with tha aopNcatian but 
citad to aadarataod tha prtnelpto or theory andartymg tha 
innentlon 

*X* daeuffloflt el paitieular ralan a nea; tha clalmad mvonuon 
cannot be conaMerad ne«el or eannol be co n a iderad to 
imotye an Hwaabtie atap 

*V* document of paiUeular ratevanca;' tha datmad Invanbon 
cannot be conaMerad to Hnohte an tonemna alap when the 
document ia combined with one or more ether audi dacu- 
menta. auch camMnatien being obaioua to a paraao aUllad 
in tha art. 

*4* document member el the aame eatant lamlly 



IV. CERTIFICATION 



Data et the Actual Completlen el the Intamatlaiial Search 

1 August 1991 (01.08.91) 



Data et MaiUng et thla tmamatlonal Search Report 

9 September 1991 (09.09.91) 



I nla ii ialto nal Searching Authority 

European Patent Office 



Signatura ol Authonzed OtDcar 



Form PCTIISABtO <aeeood ahaeO H aiiuanr IMS) 



ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO. 9100566 

SA 45863 

This annex lists tbe patent family members relating to the patent documents cited in the abovennentioned international search report. 
The members are as contained in the European Patent Oilice EDP file on 03/09/91 

The European Patent Office is in no way liable for these particulars which arc merely given for the purpose of information. 



Patent docoment 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP-A- 


0339426 


02-11-89 


DE-A- 
AU-A- 
JP-A- 


3843713 
3334989 
2071841 


02-11-89 
26-10-89 
12-03-90 


DE-A- 


3833076 


06-04-89 


EP-A- 


0406415 


09-01-91 








WO-A- 


9007980 


26-07-90 








JP-A- 


1164437 


28-06-89 








US-A- 


5012012 


30-04-91 


EP-A- 


0085167 


10-08-83 


JP-A- 


58150531 


07-09-83 



b For more details about this annex : see Official Jouroal of Hie European Patent Office, No. 12/82 



INTERNATIONALER RECHERCHENBWlCHT 

Internationales Akienzelchen PCT/EP 91/00566 
I. KLASSIFIKATION PES ANMELDUNGSGEGENSTANDS Ibel mehraren Klas»HII.««lonnYmbolBn ilnd alle »nzu^en>e 



Nachder,g.e.g^on|en^Pjt^^.— io^n^.Pa C 43/11, 

Int.CI^ C 07 C 43/196, C 07 C 69/22, C 07 C 217/08 



II. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE 



Recherchiener Mindestpriifstoff^ 



Klassifikationssynein 



Klassifikationssymbole 



Int. CI 



C 07 C 41/00, C 07 C 43/00 



Recherchlerte nicht zum MIndestprufstoH gBhSrende VerbffentMchungen, sowolt dleie 
unterdie recherchierten Sachgebiete fallen 



IIL EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN^ 



Art* 



Kennieiehnung dar Veraffentlichunfll^iowelt erforderiich unter Angabe dec maBgeblichen Telle" 



Betr. Anspruch Nr.'O 



EP, A, 0339426 (HENKEL) 2. November 1989 

siehe Seite 3, Zeile 19 - Seite 4, Zeile 
45; Beispiele; Anspruche 

DE, A, 3833076 (LION CORP.) 6. April 1989 
siehe Beispiel 11 

EP, A, 0085167 (CONOCO) 10. August 1989 

siehe Beispiele 8,13,21; Anspruche 
in der Anmeldung erwahnt 



1-9 

1t9 
1-9 



• Besondere Kategorien von angegebenen VerdffemllchungBn : 

"A" Verbffentllchung, die dan allgemeinen Stand der Technik 
deflniert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" aiteras Dokument, da< jedoch arjt am Oder nach dem interna- 
tionalen Anmeldedatum veroffentlicht wordsn Itt 

"L" VerBtfentllchung. die geeignet ht, elnen Prloritatsanjprueh 
zwsifelhaft erechelnen zu lessen, Oder durch die das Verof- 
fentllchungsdatum einer anderen Im Recherohenbericht ge- 
namten VbroHentlichung belegt warden soO oder die auaelnem 
anderen besonderan Grund angegeben ist (wie ausgefuhrt) 

"0" Verfiffentliehung. die sich auf eino mOndliehe Offenbarung, 
eine Benuaung. eine Ausstellung oder andere MaOnahmen 
beziaht 

"P" Verdffentllchung, die vor dem internationalen Anmeideda- 
tun\ aber nach dan beanspnjchten Prioritiltidatum veroffent- 
licht vuoiden Ist 



"T" SpStere Verdffemllchung, die nach dem internationalen An- 
meldedatum Oder dem Prioritatsdatum verfiffentlicht wordsn 
ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondarn nur zum 
VemSndnis des der Erfindung zugrundellegenden Prinzlps 
Oder der ihr zugrundellegenden Theorie angegeben itt 

"X" Ver6ffentliehung von besonderer Bedeutung;dlebeanspruch- 
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erf inderlscher TStlg- 
kelt beruhend betrachtet werden 

"Y" Verflffentllehung von besonderer Bedeutung;dlebeanspruch- 
te Erfindung kann nicht alt auf erf Inderlscher TStigkeit be- 
ruhend betrachtet werden, wenn die VerBffentlichung mh 
einer oder mehreren anderen Verflffentlrchungen dteser Kato- 
gorie in Verbindung gebracht wird und dlesa Verbindung fur 
elnen Factimann naheliegend Itt 
Verdffentllchung, die Mitglled denelben Patentfamille lit 



IV. bescheinigunq 

Datum det Abschluttes der internationalen Recherche 

1. August 1991 


Absandedatum des internationalen RecherchenlserlctTtt 

oaoasf 


Internationale Recherchenbeh6rde 

EuropSisches Patentamt 


LiQtertehrlft des bevollmachtlgtan Bedientteten 

*'^^f^ri^y(>L2. Mme Daemar FRANK 



Pormblen PCT/ISA/aiO (Blatt 2) (Jsnuar 198S) 



ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT 

CBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. eP 9100566 

SA 45863 

In djesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilieii der im obengeaannten ioteniationalen RccbercbCDberidit angefObitcn 
Pateotdokoinente angegeben. 

Die Angaben Qber die FamilienmiteUeder cntspredieii dein Stand der Datei des EnropSiscfaen Patentamts am 03/09/91 
Diese Angabeo dieoen our zur Untenicfatuiie and erfolgen ohne GenShr. 



Im Reeberchenbericht 


Datum der 


Mitglied(er) der 


Datmn der 


aagelubrtes Patentdoknment 


Vertlfeiitlicfaimg 


Patentfaiailie 


VerSBentUchnns 



EP-A- 


0339426 


02-11-89 


DE-A- 
AU-A- 
JP-A- 


3843713 
3334989 
2071841 


02-11-89 
26-10-89 
12-03-90 


DE-A- 


3833076 


06-04-89 


EP-A- 


0406415 


09-01-91 








WO-A- 


9007980 


26-07-90 








JP-A- 


1164437 


28-06-89 








US-A- 


5012012 


30-04-91 


EP-A- 


0085167 


10-08-83 


JP-A- 


58150531 


07-09-83 



Fur Biberc Einzelbciten zu dicsem Aiibang : siebe Anmlilatt des EnropSiscfaen Patentamts, Nr.I2/82 



